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テイラー渦を利用 した金属アルコキシ ドの加水分解による
単分散アルミナ粒子の連続合成
Continuous Synthesis of Monodispersed Alumina Particles by the 
 Hydrolysis of Metal  Alkoxide using Taylor Vortex
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   A continuous reactor was developed for industrial production of monodispersed alumina particles 
from the metal  alkoxidc. Taylor vortex flow was used for solution mixing. Individual Taylor vortices 
served as batch reaction vessels. Monodispersed spherical alumina particles were prepared by the 
hydrolysis of aluminum alkoxide in the mixture of octanol and acetonitrile. Monodispersed alumina 
particles were continuously produced for 5 h by the reactor. The particle size and distribution were 
comparable to those obtained by a  batch process. The effects of Taylor number (Ta) and residense time 
on the particle size, particle size distribution, yield, and particle number density of  monodispersed 
alumina particles were investigated. Monodispersed alumina particles were obtained at Ta number from 
 50 to  150.
Key Words :  Metal Alkoxide, Taylor Vortex, Monodisperse, Alumina, Sol-  Gel Method.
1.緒 言
著者等は,こ れ まで金属アルコキシ ドの加水分解反
応(こ れをアルコキシ ド法 とい う)を 工業的な規模で
行 うための反応装置を提案 し,酸 化物単分散粒子を合
成 して きたト31。この原理は,Ring'1'siやFisherfi'ら
の装概と同様 に,加 水分解 した溶液をパ イプ中で層
流、N.つ,押し出 し流れの状態で滞留 させ,核 生成と
粒子成長を連続的に行なうことにより単分散粒子を得
るものである。そのため,ス ケールアップされたパイ
プ内で,長 時間,溶 液の流れを層流に維持することは
難 しい。そこで,大 量の溶液を長時間,層 流,目,つ押
し出し流れ状態を維持させなが ら,単 分散粒子を合成
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するために,本 研究ではクエ ット・テイラー渦に注目
した。
この渦は,以 下のようにして発生する。共軸二重円
筒管の隙間に流体を満た し、内円筒 を回転させること
により,流 体は回転による粘性摩擦力に引きずられて
クエ ッ ト流れが発生 し,回 転数 をさらに増加 させ る
と,内 円筒を巻 くように輪の ドーナツ状のクエッ ト・
テイラー渦(以 下,C-T渦 と省略する)に 転移す る
(Fig.1)。C-T渦の直径は,外 円筒と内円筒の隙間距
離にほぼ等 しく,お 互 いに独 立してい る7濁。 ここで
発生 した個 々のテイラー渦が独 立の反応槽 と して働
き,渦 内で溶液を均 ・に混合す ることが 可能となる。
従って,混 合槽をスケールア ップす る際,問 題 となる
不均・一な混合を改善することができるものと考え られ
る。C-T渦 は,既 に,ス チ レンの連続 シー ド乳化重
合 に利用 され、 単分 散ラテ ックス9}が合成 されてい
る。
これ までに,こ の流れを利用 した反応装置を試 作
し,ケ イ酸エチルを加水分解(StOber法1°})して単分
散 シリカコロイ ドを合成 してきたm。 その結果,ケ イ
酸エチルの加水分解 ・重合反応を制御 しながら単分散
t9) 粉体工学会誌
LMotor
15UUmm
Innercylinder
(¢38mm)
Re5ε四〇ir
Outercylinder
{¢5Umm)
Staticmixer
Feeder
AlkoxideIYater
salutiansalutian
Fig、1SchcmaLicdia凹[-i]111SofCoue且e-Taylor
VOI'texflO、t'an〔lre呈is〔or
シリカコロイ ドの連続合成が可能であることを明らか
に し,バ ッチと同 じ粒径分布のシリカコロイ ドを得る
ことができた⑰そこで、本研究はこの渦流れをアルミ
ニウムアルコキシ ドの加水分解反応場に適用 して,単
分散アル ミナ粒 子の連続合成を行い、反応条件が生成
粒了・にと'のような影響を与えるか検討 した。特に,ア
ル ミニ ウムアル コキ シ ドか ら単分散粒 子旧3}を合成
する場合、異種混合溶媒1トでエマルシ ョンを調製する
必要がある。エマル ションのサイズおよび分布は均一・
な撹拝およびその強度によ り影響されるので,連 続反
応を考えると,こ の混合状態は非常に有効であると考
え られ る。
2.実 験方法
2.1原 料溶液
原料であるアル ミニウムセカ ンダ リーブ トキ シ ド
(Al{sec-OC4HBb,武生 ファインケ ミカル,以 下、
ASBDと略す)はll1販品 を使用 した。水 はイオ ン交
換 し,再 蒸留 したものを用いた。エマルションを調製
するための有機溶媒には,オ クタノール(ナ カライテ
スク)お よびアセ トニ トリル(ナ カライテスク)を 用
いた。 有機溶媒 は,予 め、 モ レキ ュ ラー シーブス
(3A,1/16)を用いて24時間脱水処理 した。 また,界
面活性剤として,ヒ ドロキシプロピルセルロース(和
光純薬工業,分 子量約IOO,000,以下,HPCと 略す)
を用いた。単分散アル ミナ粒子を合成す る際、原料溶
液は これ まで報告 されて いるバ ッチ法舳}お よび連
続管反応容器3)における濃度条件を参考に して調製 し
た。HPCは 室温でオ クタノールに溶解させて0.29/
dm3に調製 した。この溶液にASBDを 添加 し,50℃
で2時 間還流 しなが ら溶解させ、0,05mol!dm3溶液
を調製 した。本 実験 で は、 これをASBD溶 液 とす
る。 づ∫,水はオ クタノールとアセ トニ トリルの混合
溶媒 に添力lfし,0.05mol!dm」に調製 した。最終的な
オ クタノール とアセ トニ トリルの混合比は体積比で
60:40とした。
2.2ア ルミナ粒子の合成
装置(Fig.Dは,原 料溶液槽,原 料供給器,T字
型混合器,反 応容器およびIIII収容器か らなる151。反応
容器は`1「心軸を共有するガラス製外円筒(¢50mmx
1500mm)とステ ン レス製 内円筒(φ38mm×1500
mm)か らなる。 この反応容器で発生する渦の総数は
高さLを 隙間距離bで 割 ることにより求められ,本
装概における渦の総数 は125であ った。ASBD溶液お
よび水溶液は,各 々のフィーダーを用いて等 しい速度
(3x104dma!s)でT字型混合器に送 り,混合後,反
応容器へ導入 した。混合直後にエマルションの生成に
よる乳化が起 こり,そ の溶液は下方から上方へ押 し上
げなが ら滞留 させた。 ここで,滞 留時間とは、混合 さ
れた溶液が反応容器の入口から出口 に到達す るまで
の時間である。本実験 では滞留時間 は1時 間 までと
した。反応温度は実験室内を25℃ に保持 した環境下
で行ったので,便 宜上,25℃ と した。また,C-T渦
流れの流動状態 を決定す る因子 と して,テ イラー数
Taが定義 されている。7ね数はEq,(1)で求め られ
る。
T一ω5占・〔離 tl)
ここで,TaはTa数,ω は角速度(1/$),丑iは内
円筒半径(mm),bは 隙間距離(mm)、vは 動粘挫率
(mils)である。Ta数 はモーターの回転数 によ り制
御 し,30か ら200の範囲で実験 を行 った。滞留終r
後,ア ル ミナ粒了を含む溶液は ビーカーに回収 し、遠
心分離機で母液とアル ミナ粒子とを分離 した。アル ミ
ナ粒子 はエ タ ノールで10分 間超音波洗浄 した後,
lOO℃で24時間乾燥 し,白 墨状の凝集 した粉体 とし
て取 り出 した。
2.3評 価
生成 した粒子の形態、平均粒径 幾何標準偏差およ
び凝集状態 はSEM(走 査型電子顕微鏡 、 日立製作
所、S-800)観察により評価 した。粒子の平均粒径お
よび幾何標準偏差 σ。はSEM写 真か ら200個の粒子を
無f乍為に抽ifIIし、計7則した。粒子数轡度はEq.(2)に
より求めた。
`Tol.37No.iO(24DO) (5) 723
`T
ハτ=-dV (2)
ここで,Nは 粒子数密度(x1Q261dm3),Yは収:3r;
(%),Vは粒子体積(CI773],dは粒子密度(g!cm3>
である。粒子体積は粒子を真球 と仮定 し,そ の平均粒
径か ら求めた。 ここで,生 成 したアル ミナ粒子 は非晶
質水 和物であるため、粒子密度には便宜上,a一 アル
ミナIG1の値 として3.98(g!cm3)を用いた。従 って,
これ らの値は正確ではないが,相 対的な傾向を知るこ
とがで きる。生成粉休の結晶相の同定には粉末X線 回
折(xRn,マ ックサイエ ンス,MXR-3V)を 用い
た。粒子に含まれる水および有機成分の含有量の測定
には,示 差熱 重量分析(DTATG,Ilガ ク,PTC・
10)を刑いた。
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3.結果 と考察
H
3.1バ ッチ法との比較
本実験 で得 られた代:表的な単分散アル ミナ粒子の
SEM写真 をFig.2に示す。 ここで,Tα数は92,滞留
時間は30分間 とした。比較のためにバ ッチ法17,で合
成 した単分散アル ミナ粒子のSEM写 真をFig.2に示
す。得 られたアル ミナ粒子の形態は球状で,凝 集 もほ
とん ど見 られない。XRDか ら生成粉体 は非晶質であ
り,DTA-TGか らは水,未 反応ASBDお よびオ ク
タノールなどが約 ・iowtg6含まれていることがわか っ
た(Fig.3)。
C-T渦流れ反応装置で合成 したアル ミナ粒子の粒
径分布およびバ ッチ法で合成 したアル ミナ粒 了の粒径
分布をF憾4に それぞれ示す。C-T渦 流れ反応装置
で合成 したアル ミナ粒子の平均粒径はO.2μmであ っ
た。その幾何標準偏兼 は1.15であ り,粒 径分布は狭
い ことがわかる。 一方、バ ッチ法でt-r成したアル ミナ
粒子の平均 粒径 はO.17μmであ った。幾何標準偏差
は1.16であ り,従 って,C-T渦 流れ反応容器を用い
て も,バ ッチ法 とほぽ同 じ粒径の単分散アル ミナ粒子
の合成が可能であることがわか った。
3,2連 続合成
3.1において,本 装置により単分散 アル ミナ粒子の
合成がof能であることを明らかに した。そこで,こ の
装置を用いて栄分散アル ミナ粒子の5時 間連続合成を
試みた。その際.30分毎に溶液を0.1dm'3回収 し,遠
心分離後,得 られた単分散 アル ミナ粒子の平均粒径
R,幾 何標準偏差Qk、収率Yお よび粒子数密度1V「の
変化を調 べた。その結果 をFig.5に示す。 ここで,
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Ta数は92,滞留時≡間は30分 とした。各時間毎に生
成 したアル ミナ粒子の平均粒径,幾 何標準偏差、収率
および粒 子数密度は,ほ ぼ一定であることがわかる。
従 って,こ の装 置において,ASBDの 加水分解反応
が制御 され,再 現性良 く同 じ品質のアル ミナ粒子を合
成できることが見い出された。
従 って、各渦中のASBDが 他の渦へ拡散する割合
も僅かで ある もの と推測 され る。 もし,渦 間で の
ASBDの拡散が起 こりやす ければ,個 々の渦のASBD
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に対 して濃度差が起 こり、エマルションの液滴径分布
や数密度が異なるものと推測 される。その結果,個 々
の渦で生成するアル ミナ粒 子の平均粒径,幾 何標準偏
差および粒 子数密度の値 も人き く変動する ものと考 え
られる。本実験の結果か ら,ア ル ミナ粒子の これ らの
値 はバ ラツキは僅かなので,渦 問でのASBDの拡 散
は、アル ミナ粒子の粒径および収率に影響を与えない
程度に制御されているものと考え られる。
3,3jm数 の影響
丁α数がアル ミナ粒子の平均粒径,幾 何標準偏差,
収率および粒子数密度にどのような影響を与えるか検
討 した。 その結果をFi8,6に示す。 ここで,滞 留時間
は30分間 とした。Ta数 が50以 ドでは,ア ル ミナ粒
子 の幾何標準偏差 が 上2以上 とな り,粒 径分布 も広
く、多分散粒 子しか得 られなか った。 これは,渦 が ク
エ ット流れからクエ ット・テイラー渦流れに転移す る
境界領域にあるため、渦間の分離や,各 渦の混合が不
十分であることに起因 している。
本実験の場合,単 分散粒子はTα 数が50以上の と
きに得 られた。 単分散粒子が生成 しているTa数 の範
囲では、Taに 対 してアル ミナ粒子の平均粒径 およ
び幾何標準偏差 は変化 していない ことがわかる。 一
方,ア ル ミナ粒子の収率 はTα 数 と共に増加 し,Tα
数が150のとき85%と なった。また,粒 子密度数 も
同様 に増加 した。これは,7初数が大 きくなるほど,
渦内の混合 がより均一になるためにASBDの加水分
解反応が促進されたものと考えられる。
しか しなが ら,TQ数 が150以ヒになると,収 率お
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よぴ粒了・数密度は さらに増加 したが,丁配数を160と
して合成 したアル ミナ粒 了(Fig.7)を見ると,Ta数
を92と して合成 した ときに比べてアル ミナ粒子は凝
集 していることがわか る。 これは,混 合が激 しくな
り,粒子の生成過程でこれ らの衝突頻度が多くなるた
めに凝集 した ものと考え られ る。本実験か ら,こ の装
置で単分散粒 予を合成す る場合,層 流のクエッ ト・テ
イラー渦を形成 している範囲で も,粒 子の凝集を引き
起こすことがわか った。 この装置 において,単 分散 ア
ル ミナ粒子が得 られる 丁包数の範囲は50～150である
ことがわか った。
3.4滞 留時間の影響
滞留時間 とアル ミナ粒子の平均柁径、幾何標準偏
差,収 率および粒子数iTiとの関係をFig.8に示す。
ここで、Ta数 は92と した。滞留時間はフィーダー
の供給速度 を1.5x10-aから9x104m31sまで変化
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させることで制御 した。その結果,滞 劉1寺間に対 して
アル ミナ粒子の平均粒径および幾何標準偏差は一定で
あることから,こ れ らの値は滞留時間に依存 しないこ
とがわかる。 一方,収 率は1時 間 で$6°/aまで増加
し,そ れに伴い粒子数密度 も増加 した。図か ら,ア ル
ミナ粒子の粒-Tr.:は1111間までほとん ど変化 していない
ので,収 率の増加はアル ミナ粒rの 成長によるもので
はなく,粒 子数密度の増加によるものであると考えら
れる。
4.結 論
CT渦 流れを利用 した反応装置を用いて,ア ル ミ
ニウムアルコキシドを加水分解す ることにより単分散
アル ミナ粒子を連続合成 し,以下の知見を得た。
(1)得られた単分散アル ミナ粒子は非晶質であり、そ
の粒径および粒径分布はバ ッチ法で得 られるものと
ほぼ同 じであった。
(2)連続合成において,単 分散アル ミナ粒子の平均粒
fix..,幾何標準偏差,収 率および粒f数 密度は変化せ
ず,再 現件良 く合成することができる。
(3)単分散アル ミナが得 られる 抱 数は50～150の範
囲であった。この範囲では、平均粒径および幾何標
準偏差 は 肱 数に依存 しないが,Tra数の増加 に伴
い収率および粒子数密度は増加 した。また,Ta数
が150を越えると,ア ル ミナ粒子は凝集 した。
(・D単分散アル ミナ粒 子の平均粒径および幾何標準偏
差は滞留時間に依存 しないが,収 率は滞留ll寺問と共
に増加 したn収 率の増加はアル ミナ粒子の成長によ
るものではな く,粒f密 度の増加によるものであ
った。
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